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Abstract of DE1 9735225 

Production of aqueous polymer dispersions by radical initiated aqueous emulsion polymerisation of 
ethylenically unsaturated monomer(s) (I) comprises emulsifying (a) a mixture of (I) with radical initiator(s) 
and stable N-oxyl radical(s) or (b) a mixture of (I) with compound(s) which decompose on heating to give 
stable N-oxyl radicals and polymerisation initiating radical partners, with the aid of dispersants to give an 
aqueous emulsion with a disperse phase mainly comprising droplets with a diameter \} 500 nm, and then 
polymerising the emulsion at elevated temperature. Also claimed are the aqueous polymer dispersions. 
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Die folgendan Angaben sfnd dan vom Anmeldar eingerejehten UntoriagMi tntnomnwn 

@ Verfahren der radikalisch initiierten waBrigen Emulsionspolymerisation zur Herstellung einer wa&rigen 
Polymerisatdispersion 

Ein Verfah ren der radikalisch initiierten waBrigen Emul- 
sionspolymerisation, bei dem im Beisein eines stabllen 
N-Oxyl-Radikals polymerisiert wird und der Durchmesser 
der im waBrigen Medium dispers verteilten Monomeren- 
tropfchen ^ 500 nm betragt. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der radikalisch initiierten waBrigen Emulsionsporymerisation zur Her- 
stellung einer waBrigen Polymerisatdispersion, bei dem man wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufwei- 
s sende Verbindungen (Monomere) mittels Dispeigiermittel in waBrigem Medium emulgiert und mittels eines radikali- 
schen Polymerisationsinitiators im Beisein eines N-Oxyl-Radikals (eine \ferbindung, die wenigstens eine 

>N-0* 

10 Gruppe aufweist) das sich von einem sekundaren Amin ableitet, welches keine Wasserstoffatome an den a-C-Atomen 
tragt (d. h., die N-Oxyi-Gruppen leiteri sich von entsprechenden sekundaren Aminogruppen ab), unter Ausbildung einer 
waBrigen Polymerisatdispersion polymerisiert. In dieser Schrift sollen vorgenannte N-Oxyl-Radikale als stabile N-Oxyl- 
Radikale bezeichnet werden. 

WaBrige Polymerisatdispersionen sind fluide Systeme, die als disperse Phase in waBrigem Dispeigiermedium Poly- 
15 merisatteilchen in stabUer (Lagerstabilitat in der Regel > 24 h, normalerweise > 2-3 Tage, meist > 1 Woche) disperser 
Verteilung befindlich enthalten. Der zahlenmittlere Durchmesser der Polymerisatteilchen betragt in der Regel 0,01 bis 
1 um. 

Ebenso wie PolymerisatlSsungen beim Verdampfen des Losungsmittels, weisen wMBrige Polymerisatdispersionen 
beim Verdampfen des waBrigen Dispergiermediums die Eigenschaft auf, Polymerisatfilme zu bilden, weshalb waBrige 
20 Polymerisatdispersionen in vielfacher Weise unmittelbar als Bindemittei, z. B. fQr Anstrichfarben oder Massen zum Be- 
schichten von Leder, Anwendung finden. 

Haufig wird das dispers verteilte Polymerisat aber auch durch Koagulation abgetrennt und als Bestandteil in Polymer 
Blends zur Modifizierung der mechanise hen Eigenschaften verwendet. Dazu wird das aus der waBrigen Polymerisatdi- 
spersion abgetrennte Polymerisat beispielsweise mit anderen Thermoplasten und gegebenenfalls den ublichen Zu- 
25 schlagstoffen wie Farbmittel, Hgmente, Gleitmittel, Stabilisatoren oder Fullstoffe, extrudiert. 

Die Herstellung waBriger Polymerisatdispersionen erfolgt meist durch radikalisch initiierte waBrige Emulsionspoly- 
merisation von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden ^rbindungen bei unterhalb 100°C lie- 
genden Temperaturen. Dabei werden die zu polymerisierenden Monomeren, die tiberwiegend nur wenig wasserloslich 
sind, ohne groBeren Aufwand, z. B. durch Qbliches Riihren, unter Zusatz von Dispergiermittel im waBrigen Medium 
30 emiilgiert und durch die Einwirkung radikalischer Polymerisationsinitiatoren polymerisiert. 

Bei den radikalischen Polymerisationsinitiatoren handelt es sich ublicherweise um in Wasser ldsliche Peroxide, Hy- 
droperoxide und/oder Azoverbindungen, die, pberhalb einer bestirnmten Ifemperatur, die in der Regel < 100°C betragt, 
in reaktive Radikale zerf alien, die die Polymerisation auslOsen. 

Der Begriff Emulsion drUckt aus, dafi die Monomeren und (las Wasser als ein System von zwei nur wenig ineinander 
35 loslichen Flussigkeiten vorliegt, in dem die FlUssigkeiten in mehr oder weniger f einer Verteilung vorliegen. Die Kenn- 
zeichnung waBrige Emulsion driickt aus, daB die waBrige Phase die kontinuierliche Phase bildet. Zur Herstellung einer 
waBrigen Monomerenemulsion bedarf es normalerweise des Zusatzes von Dispergiermitteln (z. 6. Ullmanns Encyklo- 
padie der technischen Chemie, Bd. 10, 4. Auflage, \ferlag Chernie, Weinheim (1975), S. 449), die die unmittelbare Ver- 
einigung von zwei zufallig zusammenstoBenden Monomerentrdpfchen in der waBrigen Emulsion unterbinden und die 
40 Stabilitat der resultierenden waBrigen Polymerisatdispersion gewahrleisten. 

Infolge des geringen Verteilungsaufwandes besteht die bei der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation ein- 
gesetzte waBrige Monomerenemulsion ublicherweise hauptsachlich aus Monomerentrdpfchen eines Durchmessers > 
1 um. 

Wie alle radikalisch initiierten Polymerisadonen von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden 

45 Verbindungen weist auch das Verfahren der radikalisch initiierten waBrigen Emulsionspolymerisation den Nachteil auf, 
daB das Molekulargewicht der Polymerketten mit dem Polymerisationsumsatz normalerweise nicht zunimmt und daB die 
Polymerketten des resultierenden Polymerisats in der Regel kein einheitliches Molekulargewicht aufweisen. D.h., das er~ 
haldiche Polymerisat ist bezuglich der Eigenschaft Molekulargewicht in der Regel nichtrnonodispers, sondern weist Ub- 
licherweise einen diesbezuglichen Poiydispersitatsindex PDI von ^ 2 auf (PDI = Mw/Mn, mit M w - gewichtsmittleres 

50 Molekulargewicht und M n = zahlenmittleres Molekulargewicht), was insbesondere auf Abbruchreaktionen infolge irre- 
versibler Kombination wachsender freier radikalischer Polymerisatkettenenden zuruckgefUhrt wird. 

Ein weiterer Nachteil der radikalisch initiierten waBrigen Emulsionspolymerisation besteht darin, daB ein wahrend der 
Polymerisation durchgefiihrter Wechsel der zu polymerisierenden Monomeren in der Regel nicht zu segmentierten Co- 
polymerisaten (Blockpolymerisaten) sondern im Norm alf all allenfalls zu dispergierten Kern->Schale-Polymerteilchen 

55 fuhrt, deren Kern aus der einen und deren Schale aus der anderen Monomerensorte aufgebaut ist, wobei Kern und Schale 
im wesentlichen nicht chemisch sondern lediglich physikaliscji aneinander gebunden sind. 

Aus TRIP Vol. 4, No. 6, June 1996, S. 183 ff, US-A 5,322,912, WO 96/24620, US-A-4,58 1,429, US-A 5,412,047, EP- 
A 135 280 sowie aus der alteren Anmeldung DE-A 19602539 ist bekannt, daB die Durchfuhrung von radikalisch initiier- 
ten Polymerisadonen bei oberhalb 100°C liegenden Temperaturen im Beisein eines stabilen (im wesentlichen nicht initi- 

60 ierend wirkenden) N-Oxyl-Radikals eine gewisse Kontrolle der radikalisch initiierten Polymerisation ermdglicht. 

Der zugrunde liegende , Wlrkmechanismus liegt vermutlich darin begrundet, daB die stabilen N-Oxyl-Radikale reaktive 
radikalische Enden einer wachsenden Polymerisatkette bei erhohten Ibmperaturen nicht irreversibel terminieren, son- 
dern lediglich voriibergehend blockieren. Daraus resultiert eine \ferringerung der station aren Konzentration wachsender 
freier radikalischer Polymerisatkettenenden, was die Mbglichkeit fur einen irreversiblen Abbnich des Kettenwachstums 

65 durch Kombination zweier wachsender Polymerisatkettenenden verringert. Dies fuhrt im Mittel zu mit dem Polymerisa- 
tionsumsatz (im Idealfall linear) wachsenden Polymerisatketten. Letztes bedingt ein mit dem Polymerisationsumsatz (im 
Idealfall linear) wachsendes mitderes Molekulargewicht des gebildeten Polymerisats mit einem bei 1 liegenden Poiydi- 
spersitatsindex. 
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GemaB US-A 5,322,912, Spake 10> Zeile 65 ff kommt als Reaktionsmedium fiir eine solche kontrollierte radikalisch 
initiierte Polymerisation auch eine Emulsion in Betracht. Weitergehende Angaben zur Durchfuhrung einer solchen radi- 
kalisch initiierten Emulsionspolymerisation macht die US-A 5,322,912 nicht. Das gleiche gilt fur die DE-A 19602539. 
Die US-A 5,412,047 empfiehlt in Spalte 18, Zeilen 54 ff fur den Fall, daB die radikalisch initiierte Polymerisation in ei- 
nem mehrphasigen System erfolgt, wie es bei der radikalisch initiierten waBrigen Emulsionspolymerisation der Fall ist, 5 
lediglich, stabile N-Oxyl-Radikale zu verwenden, die in Wasser eine besonders geringe Loslichkeit aufweisen. 

Die Verfugbarkeit einer in einfacher Weise durchzufuhrenden kontrollierten radikalisch initiierten waBrigen Emulsi- 
onspolymerisation zur Herstellung einer waBrigen Polymerisatdispersion ware insofern von \brteil, als sie eine kontrol- 
lierte Einstellung des Molekulargewichts des resultierenden, in disperser Verteilung befindlichen, Polymerisats ermogli- 
chen wtlrde. Selbiges bestirnt z. B. Kohasion und Adhasion des resultierenden Films der waBrigen Polymerisatdisper- 10 
sion. Mit zunehmendem Molekulargewicht wachst in der Regel die Kohasion, ein abnehmendes Molekulargewicht for- 
dert in der Regel die Oberflachenklebrigkeit des Films. Ferner erdffnet sie den unmittelbaren Zugang zu waBrigen Di- 
spersionen von maBgeschneiderten Blockcopolymerisaten, da die freien radikalischen Polymerisatkettenenden nicht 
durch Kombination zerstdrt, sondern lediglich reversibel blockiert werden. D.h., nach \ferbrauch einer ersten Monome- 
rensorte kann die Polymerisation bei Zusatz weiterer Monomerensorten fortgesetzt werden. 15 

In Macromolecules 1997, 30, S. 324—326 wird empfohlen, zur Herstellung einer waBrigen Polymerisatdispersion 
durch kontrollierte initiierte wSBrige Emulsionspolymerisation letztere so zu realisieren, daB man eine vorgebildete waB- 
rige Polymerisatdispersion (einen sogenannten Saat-Latex) in ein PolymerisationsgefaB vorlegt und der \brlage die zu 
polymerisierenden Monomeren sowie eine hydrophobe Verbindung, die unter der Einwirkung von Warme in ein stabiles 
N-Oxyl-Radikal und in eineh die Polymerisation initiierenden radikalischen Partner zerfallt, zufugt. Dann tiberlaBt man 20 
das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur sich selbst, urn sowohl den zu polymerisierenden Monomeren als auch der 
hydrophoben Verbindung die Diffusion in die Saat-Polymerisatteilchen zu ermoglichen (Quellung). Nach erfolgter Quel- 
iung wird durch Temperaturerhdhung (> 100°C) die Polymerisation unter ttberatmosphanschem Druck durchgefiihrt. 
Nachteilig an dieser Verfahrensweise ist, daB sie die \forabherstellung der vergleichsweise komplizierten hydrophoben 
Verbindung sowie des auBerst langsamen Quellungsi»x>zesses bedarf. Ferner bedarfes unabdingbar der M>rabhersteliung 25 
eines Saat-Latex. 

Auf gabe der vorliegenden Erfindung war daher, eine vorteilh after durchzufuhrende Verfahrensweise einer kontrollier- 
ten radikalisch initiierten waBrigen Emulsionspolymerisation zur Herstellung waBriger Polymerisatdispersionen zur Ver- 
ftigung zu stellen. 

DemgemaB wurde ein Verfahren der radikalisch initiierten waBrigen Emulsionspolymerisation zur Herstellung einer 30 
wSBrigen Polymerisatdispersion gefunden, bei dem man wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende 
Verbindungen mittels Dispergiermittel in waBrigem Medium emulgiert und im Beisein eines stabilen N-Oxyl-Radikals 
radikalisch polymerisiert, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man aus einem Gemisch, umfassend 

a) die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden \ferbindungen, wenigstens einen radikali- 35 
schen Polymerisationsinitiator und wenigstens ein stabiles N-Oxyl-Radikal, 

oder 

b) die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Verbindungen und wenigstens eine Verbin- 
dungen, die unter der Einwirkung von Warme in ein stabiles N-Oxyl-Radikal und in einen die Polymerisation initi- 
ierenden radikalischen Partner zerfallt, ' 40 

eine waBrige Emulsion erzeugt, deren disperse Phase hauptsachlich aus Tropfchen eines Durchmessers ^ 500 nm be- 
steht, und die waBrige Emulsion durch Temperaturerhdhung polymerisiert. 

Als erfindungsgemaB geeignete stabile N-Qxyl-Radikale kommen alle diejenigen in Betracht, die in der EP-A 135 
280, der alteren Anmeldung DE-A 19651307, der US-A 5,322,912, der US-A 4,581,429, der WO 96/24620, der US-A 45 
5,412,047 sowie der alteren Anmeldung DE-A 19602539 genannt sind. 

Solche geeigneten, sich von einem sekundaren Amin ableitenden, stabile N-Oxyl-Radikale sind z. B. jene der allge- 
meinen Formel I 

Rl R6 



R2— c N C R 5 (I), 

111 

R3 O R4 

mit 

R 1 , R 2 , R 5 und R 6 = dieselben oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgrup- 60 
pen und 

R 3 und R 4 = dieselben oder verschiedene gerad- oder verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen oder 
R 3 CNCR 4 = eine, gegebenenfalls substituierte, zyklische Struktur. 

Als Verbindungen I kommen insbesondere jene in Betracht, die in der EP-A 135 280, der alteren Anmeldung DE-A 
19651307, der US-A 5,322,912, der US-A 5,412,047, der US-A 4,581,429, der DE-A 16 18 141, CN-A 1052847, US-A 65 
4,670,131, US-A 5,322,960 sowie der alteren Anmeldung DE-A 19602539 genannt sind. 

Beispiele dafur sind jene stabilen N-Oxyl-Radikale der allgemeinen Formel I, bei welchen R l , R 2 , R 5 und R 6 fiir (glei- 
che oder verschiedene) Methyl-, Ethyl-, h-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, lineares oder verzweig- 
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tes Pentyl-, Phenyl- oder substituierte Gruppen hiervon und R 3 und R 4 fur (gleiche oder verscfaiedene) Methyl-, Ethyl-, n- 
Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert-Butyl-, lineares oder verzweigtes Pentyl-, substituierte Gruppen hiervon 
oder gemeinsam mit CNC die zyklische Struktur 



o 

N 



(CH 2 ) n 

Oder | 1 oder oder V oder V 



10 




mit n gleich einer ganzen Zahl von 1 bis 10 (haufig 1 bis 6), einschlieBlich substituierter derartiger zyklischer Strukturen, 

stehen. Als beispielhafte Vertreter seien ?,2,6,6-Ibtramethyl-l-oxyl-piperidin, 2,2,54-^tramethyi-l-oxyl-pyrrolidin 

und 4-Oxo-2,2,6,6^tetramefhyl-l-oxyl-pi^ridin genannt 
15 Die stabilen N-Oxyl-Radikale las sen sich aus den entsprechenden sekundaren Aminen durch Oxidation, z.B. mit 

Wasserstoffperoxid, herstellen. In der Regel sind sie als Reins ubstanz darstellbar 

ErfindungsgemSfi geeignete stabile N-Oxyl-Radikale sind z* B. solche, deren molale Loslichkeit in Wasser bei 25°C 

und 1 bar < 1 0" 1 mol/kg betragt D.h. , vorgenannte molare Loslichkeit kann auch < 10" 3 mol/kg oder < IQr 4 mol/kg 

bzw. < IQr 5 mol/kg oder £ JO" 6 molrtg >etragen. 
20 Zu den erfindungs genial geeigneten stabilen N-Oxyl-Radikalen zShlen insbesondere carboxylierte, phpsphonierte, 

sulfonierte und/oder hydroxylierte piperidin- oder pyrrolidin-N-Oxyle und Di-N-Oxylc der nachstehenden allgemeinen 

Formelnllbis IX: 

25 
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o 



10 



20 



25 



45 



H, N — C (CH 2 ) q COOT NT , 

O 

I 

NH 2 , O C- — (CH 2 ) q COO e / 

COO 0 , — S0 3 ° M e , P0 3 e M e , 

15 — 0 — p 03 M2 f , — o — . S o 3 t:? vr , — oh. 



0 — (CH 2 — CH 2 — Of^ H Oder 



O — (CH CH 2 0)~ H , 



CH 3 



mit der Mafigabe, daB wenigstens einer der vorhandenen Substituenten R 7 , R 8 oder R 9 von Wasserstoff verschieden und 
M® ein Wasserstoff- oder ein Alkalimetallion (insbesondere oder Na®) ist, 
q = eine ganze Zahl von 1 bis ,10, 

R r , R 2 ', R 5 *, R 6 ' -unabhangig voneinander und unabhangig von R 1 , R 2 , R 5 , R 6 dieselben Gruppen wie R 1 , 
30 R l0 = Ci-bisA-Alkyl,-CH=CH 2 ,.C = CH,-CN, 

O 

« 

35 — C — NH 2/ 

-COOPnP, -COOCH3 oder -COOC2H5, 

R u = ein organischer Rest, der wenigstens eine primate, sekundare (z. B. -NHR 1 ) oder tertiare Arninogruppe (z. B. - 
NR l R 2 ) Oder wenigstens eine Ammoniumgruppe -N°R 14 R 15 R 16 X® aufweist, mit X® = F®, Cl e , Br®, HS0 4 e , S0 4 e , 
40 H 2 P0 4 , HHV 9 der PO4 3 ® und R 14 , R 15 , R 16 voneinander unabhangige organische Reste (z. B. unabhangig Voneinan- 
der und unabhangig von R 1 dieselben Gruppen wie R 1 ), 

R 12 = unabhangig von R u dieselben Gruppen wie R 11 oder -H, -OH, C r bis C 4 -Alkyl, -COO^M®, -C -CH, 



0 O 

1 11 

c NH 2 , C— 0 CH 3 , C— 0— C 2 H 5 



hydroxysubstituiertes Ci- bis C4-Alkyl (z. B. hydroxyethyl oder hydroxypropyl) oder 
50 = gemeinsam den SauerstorT einer Carboxylgruppe und 

R 13 = -H, -CH 3 oder 

O 
II 

* _CH 2 — C— O e M e . 

Vorzugsweise ist R 1 = R 2 = R 5 = R 6 = R r = R 2 ' =R y = R 6 ' = -CH 3 . 

Wenn das stabile N-Oxyl-Radikal als funktionelle Gruppen eine saure oder basische Gruppe aufweist, lafit sich die 
60 Loslichkeit des NOxyl-Radikals im waBrigen Polymerisationsmedium durch Variation des pH-Wertes desselben einstel- 
len. 

Als beispielhafte Vertreter erfindungsgemafi geeigneter stabiler N-Oxyl-Radikale seien 
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetrarnethyl- 1-oxyl-piperidin, 
4-Hyd^xy-2,6-diphenyl-2,6-dimethyl-l-oxyl-piperidin, 
65 4-Carboxy-2,2,6,6-tetramethyl- 1-oxyl-piperidin, 

4-Carboxy-2,6-diphenyl-2,6-dimethyl-l-oxyl-piperidin, 
3-Carboxy-2,2^4-tetramethy 1- 1-oxyl-pyrrolidin, 

3-Carboxy-2,5-diphenyl-2,5-dimethyl-l-oxyl-pyrrolidin und das Natrium- oder Kaliumsalz des Schwefelsaurehalbesters 
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des 

4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl- 1 -oxyl-piperidin genannt. 

Die Herstellung von 3<:aiboxy-2,2,5,5-teti^ethyl-l-oxyl-pyriDlidin findet sich z.B. in Romanelli, M.; Ottaviani, 
M.F.; Martini, G.; Kevan, L., JPCH J: Phys. Chem.,EN, 93, 1, 1989, S. 317-322. 

Die Verbindungen (VI) und (VII) konnen gemSB US-A 4665185 (z. B. Bsp. 7) sowie DE-A 19510184 erhalten wer- 5 
den. 

Weitere geeignete beispielhafte Vertreter sind: 

10 
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20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



7 



DE 197 35 225 A 1 



10 




2Na 



Sunamoto, Junzo; Akiyoshi, Kuzunari, 
Kihara, Tetsuji; Endo, Masayuki, BCS 
JA 8, Bull, Chem. Soc. Jpn. , EN, 65, 
4, 1992, S. 1041 - 1046; 



15 



20 



25 




or" 



Beilstein Registry Number 6926369 
(C11H22N3O2) ; 



30 



35 




Beilstein Registry Number 6498805 
( 4 - Amino -2,2,6,6- te tramethyl - 1 -oxyl • 
piper idin) ; 



40 



45 




Beilstein Registry Number 6800244 
(C11H23N2O2) ; 



50 



55 



60 




Beilstein Registry Number 5730772 
(N-Methyl -4 -amino-2 , 2,6,6- tetra - 
methyl - 1 - oxyl - piper idin; 



65 
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Beilstein Registry Number 5507538 
(2,2,6,6- Tetramethyl - 4 - (2 - amino- 
ethylamino) -1-oxyl-piperidin) ; 



Beilstein Registry Number 4417950 
(4<Bis (2 -hydroxyethyl) >-amino- 
2 , 2 , 6 , 6 - tetramethyl - 1 -oxyl - piper i- 
din) ; 



Beilstein Registry Number 4396625 
(C 12 H 25 N202); 



Beilstein Registry Number 4139900 
(4 -Amino -2,2,6,6- tetra- 
methyl - 4 - carboxy- 1 - oxyl - piper idin) ; 



DE 197 35 225 Al 



Beilstein Registry Number 4137088 
(4-Amino-4-cyano-2, 2, 6, 6-tetra- 
methyl - 1 - oxyl -piper idin) ; 



Beilstein Registry Number 3942714 
(C12H25N2O2) ; 



Beilstein Registry Number 1468515 
(2,2, 6, 6-Tetramethyl-4-hydroxy-4- 
acetyl-l-oxyl-piperidin) ; 



Beilstein Registry Number 1423410 
(2,2, 4,6, 6-Pentamethyl-4-hydroxy-i 
oxyl -piper idin) ; 



Beilstein Registry Number 6205316 
(4 - Carboxymethylen- 2,2,6,6- tetra- 
methyl-1 -oxyl -piper idin) ; 
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Beilstein Registry Number 1395538 
( 4 - <2 - Carboxy -benzoyl oxy> - 2 , 2 , 6 , 6 
tetramethyl -1-oxyl- piper idin) ; 



Beilstein Registry Number 3546230 
(4 -Carboxymethyl -2, 2,6, 6 -tetra- 
methyl -1-oxyl -piper idin) ; 



Beilstein Registry Number 3949026 
(4 -Carboxyl -2 , 2, 6 , 6 - tetra- 
methyl -1-oxyl -piperidin) ; 




Beilstein Registry Number 
N 4611003 

(Ethylendiamintetraessig- 
s&uremono (1 -oxy-2 ,2,6,6- 
tetramethylpiperidinyl - 4 - 
amid) ; 
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Beilstein Registry Number 5961636 
(C13H21N2O4) 



Beilstein Registry Number 5592232 
(G15H27N2O4 ) ; 



Beilstein Registry Number 5080576 
(BernsteinsSure-N- {2,2,6, 6- tetra- 
methyl - 1 -oxyl -4 -piperidinyl ) -mono- 
amid) ; 



Beilstein Registry Number 5051814 
(4 - (4 -Hydroxybutanoylamino) -2,2,6,6- 
tetramethyl-l-oxyl-piperidin) ; 
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Beilstein Registry Number 4677496 
(2,2,6,6- Te trame thy 1 -4 - oximino - 1 - 
oxyl - piper idin) ; 



Beilstein Registry Number 1451068 
(CnHi 8 N0 2 ) ; 



Beilstein Registry Number 1451075 
(C11H20NO2); 



Beilstein Registry Number 1423698 
(4-E thy 1 - 4 - hydroxy -2,2,6, 6 - te t r a - 
methyl t 1 - oxyl -piper idin) 7 



Beilstein Registry Number 5509793 
(4-E t hoxyme thyl - 4 - hydroxy -2,2,6,6 
- tetraihethyl - 1 -oxyl -piperidin) ; 
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Beiistein Registry Number 3960373 
(CioH 19 N 2 03); 



Beilstein Registry Number 
(C10H17N2O2) ; 

I 

O 



Beiistein Registry Number 3985130 
(2,2, 6, 6-Tetramethyl-l-oxyl-4 -pipe 
ridyliden) -bernsteinsfiure) ; 



Selbstverstandlich k6nnen erfindungsgeinSB auch Gemische von stabilen N-Oxyl-Radikalen angewendet werden. 

Als erfindungsgemfiB in Kombination mit den stabilen N-Oxyl-Radikalen (erfindungsgemaBe Wiante a)) einzuset- 
zende radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen prinzipiell alle diejenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine 
radikalische Polymerisation auszuldsen. Es kann sich dabei sowohl urn Peroxide, Hydroperoxide als auch urn Azover- 
bindungen handeln. Sie konnen sowohl dlloslich als auch wasserloslich sein. 

Beispiele fur geeignete radikalische Polymerisationsinitiatoren sind Benzoylperoxid, Peroxodischwefelsaure und ihre 
Ammonium- und Alkalimetallsalze sowie Was serstoff peroxid oder Hydroperoxide wie tert-Butylhydroperoxid. Als 
Azoverbindungen kommt z. B. 4,4 , -Azo-bis-cyanovaleriansSure in Betracht. Selbstverstandlich konnen als solche was- 
serldslichen, radikaHschen Polymerisationsinitiatoren auch kombinierte Systeme, die aus wenigstens einem Reduktions- 
mittel und wenigstens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid zusammengesetzt sind (nachfolgend Redoxinitiatoren ge- 
nannt), verwendet werden. 

Beispiele fur solche Kombinationen sind z. B. tert.-Butylhydroperoxid/Nau4ummetallsalz der Hydroxymethansulfin- 
saure sowie Wasserstofr^roxid/AscoAinsaure. Haufig umfassen die kombinierten Systeme zusfitzlich eine geringe 
Menge einer im wSBrigen Medium ldslichen Metallverbindung, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeits- 
stufen auftreten kann. Beispiele fur 

solche Systeme sind z. B. AsrorbinsSuie/EisenOT-sulfat^ oder Natriunisulnt/Hsen(II)sulfat/Wasser- 

stoffperoxid. Selbstverstandlich kann in den vorgenannten Systemen anstelle von Ascorbinsaure auch das Natriumme- 
tallsalz der Hydroxymethansulfinsaure, Natriumhydrogensulfit oder NahHummetallbisulfit eingesetzt werden. Ferner 
konnen in den vorgenannten Systemen anstelle von Wasserstoffperoxid tert.-Butylhydroperoxid oder Alkalimetallper- 
oxidisulfate und/oder Arnmoniumperoxidisulfate angewendet werden. Anstelle eines wasserloslichen Eisen(II)-salzes 
wird vielfach eine Kombination aus wasserldslichen FeA^-Salzen benutzt 

Bezogen auf die molare Menge an radikalisch zu polymerisierenden Monomeren betrart die Menge an im erfindungs- 
gemaBen Verfahren eingesetztem radikalischem Polymerisationsinitiator in der Regel 10 3 bis 2 mol-%, meist 10" 4 bis 1 
mol-% und richtet sich in an sich bekannter Weise nach dem gewiinschten Molekulargewicht des resultierenden in di- 
sperser Verteilung befindlichen Polymerisats. 

Das molare Verhaltnis zwischen stabilen N-Oxyl-Radikalen und radikalischem Polymerisationsinitiator betragt im 
Rahmen der erfindungsgemaBen ^Verfahrensvariante a) normalerweise 0,5 bis 5, bevorzugt 0,8 bis 4. 

Durch Zugabe von organischen Sfiuren wie Camphersulfonsfiure oder p-lbluolsulfonsaure (US-A 5,322,912) oder 
durch Zugabe von Dimethylsulfoxid (US-A 5,412,047), 2-Huorpyridm-l-metho-p-toluolsulfonat, 4-3-Indolyl-butter- 
saure bzw. Indonylessigsaure zum Polymerisationsgemisch kann die Polymerisationsgeschwindigkeit des erfindungsge- 
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maBen Verfahrens a) in der Regel erhdht werden. 

Als Verbindungen, die unter der Einwirkung von Warme in ein stabiles N-Oxyl-Radikal und in einen die Polymerisa- 
tion initiierenden radikalischen Partner zerf alien (im folgenden N-Oxyl-Radikalbildner genannt) und sich damit fur die 
erfindungsgemaBe Variante b) eignen, kommen z. B. Verbindungen der allgemeinen Formel X 

R 1 R 6 

. i i 

R 2— c . N — C R5 (X), 

I II 

R 3 Q , R* 



R17 

I 

C Rl8 



R 19 
in Betracht, 

worin R 17 , R 18 und R 19 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder eine AlkyHQ- bis C 4 -), Phenyl-, Cyano- 
oder Carbonsauregruppe oder substituierte Gruppen hiervon stehen. 

VeibindungenderaUgememenFo^ 135 280 veroffentlicht. Verbindungen dieses lyps sihd 

in einfacher Weise z. B. auch dadurch erhaltlich, daB man eine geringe Menge an Monomeren mittels radikalischem Po- 
ljtoerisationsinitiator im Beisein von Verbindungen I bis IX radikalisch polymerisiert und anschlieBend das Polymerisa- 
tionsprodukt durch Umfallen reinigt. Bezogen auf die molare Menge an radikalisch zu polymerisierenden Monomeren 
betragt die erfindungsgemaB zu verwendende Menge an N-Oxyl-Radikalbildnem in der Regel 10^ bis 2 mol-%, meist 
10^ bis 1 mol-%. 

Als erfindungsgemaB zu polymerisierende Monomere kommen alle diejenigen wenigsteris eine ethylenisch ungesat- 
tigte Gruppe aufweisenden Verbindungen in Betracht, die iiblicherweise im Rahmen radikalischer wfiBriger Emulsions- 
polymerisationen Anwendung finden. Zu diesen Monomeren zahlen Olefine, wie z. B. Ethylen, vinylaromatische Mono- 
mere wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, Vinyl- und Vmyudenhalogenide wie Vinyl- und Vihy- 
lidenchlorid, Ester aus YTnylalkohol und 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie Vinylacetat, Vinylpro- 
pionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat sowie im Handel befindliche Monomere VEOYA* 9-11 (VEOVA X ist ein Handels- 
name der Firma Shell und steht fur Vinylester von Carbonsauren, die auch als \fersatic* X-SSuren bezeichnet werden), 
Ester aus Allylalkohol und 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie AUylacetat, AUylpropionat, Allyl-n- 
butyrat und AUyllaurat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden ocP-monoethylenisch ungesattigten 
Monor und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsfiure, Maleinsfiure, Fumarsaure und Itaconsaure, 
mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, wie be- 
sonders Acrylsaure- und MethacrylsauremethyK -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl- und -2-ethylhexylester, Maleinsauredi- 
methylester oder A^dnsaure-n-butylester, Nitrile a,p-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren wie Acrylnitril so- 
wie C4_ 8 -konjugierte Diene wie 1,3-Butadien und Isopren. 

Die genannten Monomeren bilden in der Regel die Hauptmonomeren, die, bezogen auf die Gesamtmenge der einzu- 
polymerisierenden Monomeren, normalerweise einen Anteil von mehr als 50 Gew.-% auf sich vereinen. Monomere, die 
fur sich polymerisiert ttblicnerweise Homopolymerisate ergeben, die eine erhdhte Wasserloslichkeit aufweisen, werden 
im Norm alf all lediglich als modifizierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisieren- 
den Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, in der Regel 0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, miteinpolymeri- 
siert. 

Beispiele fur derartige Monomere sind 3 bis 6 C-Atome aufweisende a,p-monoethylenisch ungesattigte Mono- und 
Dicarbonsauren und deren Amide wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acryla- 
nnd und Methacrylamid, ferner Vmylsulfonsaure und deren wasserlosliche Salze sowie N-Vihylpyrrolidon. 

Monomere, die ttblicnerweise die innere Festigkeit der \ferfilmungen der wafirigen Polymerisatdispersionen erhohen, 
werden in der Regel ebenfalls nur in untergeordneten Mengen, meist 0,5 bis 10 Gew. J %, bezogen auf die Gesamtmenge 
der zu polymerisierenden Monomeren, miteinpolymerisiert. Normalerweise weisen derartige Monomere eine Epoxy-, 
Hydroxy-,^N-Methylol-, Carbonyl- oder wenigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen 
auf. Beispiele hierfiir sind N-Alkylolamide von 3 bis 10 C-Atome aufweisenden a,P-monbethylemsch ungesattigten 
Carbonsauren sowie deren Ester mit 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, unter denen das N-Methylolacrylamid 
und das N-Methylolmethacrylamid ganz besonders bevorzugt sind, zwei Vinylreste aufweisende Monomere, zwei Viny- 
lidenreste aufweisende Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende Monomere. Besonders geeignet sind dabei die 
Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a,p-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren, unter denen wiederum die 
Acryl- und Methacrylsaure vorzugsweise eingesetzt werden. Beispiele fur derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglycoldiacrylate- und -dimethacrylate wie Ethylen- 
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glycoldiacrylat, 1,3-Butylengiycoldiacrylat, 1,4-Butylenglycoldiacrylat sowie Propylenglycoldiacrylat, Divinylbenzol, 
Vinylinethacrylat, Vinylacrylat, AUylmethacrylat, AUylacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Mcthylenbisacrylamid, 
Cyclopentadienylacrylat oder Triallylcyanurat. In diesem Zusammenhang von besonderer Bedeutung sind auch die Me- 
thacrylsfiure- und Acrylsaure-Ci-Cg-Hydroxyalkylester wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutyl- 
acrylat und -methacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethyacrylat bzw, -methacrylat. 

Vorzugsweise ist das erfindungsgemiiBe Verfahren auf die Monomeren Styrol, VinyltoluoL, d- bis C 8 -A1- 
kyl(Meth)acrylate, insbesondere n-Butylacrylat, 2 -Ethylhexylacrylat oder Methylmethacrylat, und Acrylnitril sowie auf 
Monomerengemische anwendbar, die zu wenigstens 85 Gew.-% aus vorgenannten Monomeren oder Gemischen der vor- 
genannten Monomeren zusammengesetzt sind. 

Als erfindungsgemSB geeignete Dispenjiermittel eignen sich insbesondere die im Rahmen radikalisch initiierter wSB- 
riger Emulsionspolymerisationen tiblicherweise eingesetzten Emulgatoren. Dies sind z. B. Blockcopoiymere von Ethy- 
lenoxid und Propylenoxid, ethoxylierte Mono-, Di- und TH-Alkyiphenole (z. B. EO-Grad: 3 bis 50 u. Alkylrest: Gr bis 
C 9 ), ethoxylierte Fettalkohole (z. B. EO-Grad: 3 bis 50 u. Alkylrest: C«- bis C^), sowie Alkali- und Ammoniumsalze von 
Alkylsulfaten (z. B. Alkylrest: C 8 - bis C 30 ), von Schwefelsaurehalbestem ethoxylierter Alkanole (z. B. EO-Grad: 4 bis 
30 u. Alkylrest: C12- bis C 30 ) und ethoxylierter Alkylphenole (z. B. EO-Grad: 3 bis 50 u. Alkylrest: C4- bis C 15 ), von Al- 
kylsulfonsauren (z. B. Alkylrest: C l2 - bis C 35 ) und von Alkylarylsulfonsauren (z. B. Alkylrest C T bis C 35 ). Ferner gehd- 
ren zur Gruppe der erfindungsgemaB geeigneten Emulgatoren die Sulfosuccinate (Sulfobernsteinsaureester) von Q- bis 
Cis-Alkanolen sowie die wasserl6slichen Salze dieser Sulfosuccinate, insbesondere die Alkalimetallsalze, unter denen 
das Natriums alz bevorzugt ist. 

Weitere geeignete Dispergiermittel sind Verbindungen der allgemeinen Formel XI 



SO3G SO3H 

worin V und W Wasserstoff oder C4- bis d 4 - Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und G und H Al- 
kalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein konnen. ^rzugsweise bedeuten V, W lineare oder verzweigte Alkylre- 
stemit6bis 18 G-Atomen oder Wasserstoff und insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen, wobei V und W nicht beide 
gleichzeitig Wasserstoff sind. G und H sind bevorzugt Natrium, Kalium oder Ammoniumionen, wobei Natrium beson- 
ders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind \ferbindungen XI, in denen G und H Natrium, V ein verzweigter Alkylrest 
mit 12 C-At6men und W Wasserstoff oder V ist. Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 
bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfax* 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemi- 
cal Company). Die Verbindungen XI sind allgemein bekannt, z. B. aus der US-A 4,269,749, und im Handel erfaaltlich. 
Die Emulgatormenge wird erfindungsgemaB zweckmaBig so gewalilt, dafi in der wSBrigen Phase der zu polymerisieren- 
den waBrigen Emulsion die kritische Micellbildungskonzentration der verwendeten Emulgatoren im wesentlichen nicht 
uberschritten wird. Bezogen auf die in der Emulsion enthaltenen Monomeren betragt die ^nulgatormenge in der Regel 
0,1 bis 5 Gew.-%. Selbstverstandlich kdnnen den Emulgatoren Schutzkolloide an die Seite gegebeh werden, die die di- 
sperse Verteilung der letztlich resultierenden waBrigen Polymensatdispersion zu stabilisieren vermOgen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB erforderhchen waBrigen Emulsion, deren disperse Phase hauptsachlich aus 
Irdpfchen eines Durchmessers < 500 nm besteht, wird zweckmfiBigerweise zunachst in an sich bekannter Weise aus 
den Bestandteilen der Emulsion eine herkommliche w^Brige Emulsion, eine Makroemulsion, erzeugt (z. B. die Mono- 
meren, das stabile N-Oxyl-Radikal, den radikalischen Polymerisauonsinitiator, Wasser und den Emulgator uhter her- 
kommlichem Riihren miteinander vermischen; oder die Monomeren, einen N-Oxyl-Radikalbildner, Wasser und den 
Emulgator unter herkommlichem riihren miteinander vermischen; aufgrund des geringen \erteilungsaurwandes besteht 
die resultierende waBrige Emulsion hauptsachlich aus TVopfchen eines Durchmessers > 1000 nm). 

Diese kann anschlieBend zur erfindungsgemaB erforderlichen waBrigen Emulsion homogenisieit werden (vgl. EL. 
Tang,E.D. Sudol,C.A. Silebi und M.S. El-Aasser in Journal of Applied Polymer Science, \bl. 43,S. 1059-1066 [1991]). 
In der Regel werden dazu Hcchdruckhomogenisatoren angewendet. Die Feinverteilung der Komponenten wird in diesen 
Maschinen durch einen hohen lokalen Energieeintrag erzielt Zwei Varianten haben sich diesbezUglich besonders be- 
wahrt. 

Bei der ersten Variante wird die wa^rige Makroemulsion fiber eine Kolbenpumpe auf fiber 1000 bar verdichtet und an- 
schlieBend durch einen engen Spall entspannt. Die Wirkung beruht hier auf einem Zusammenspiel von hohen Scher- und 
Druck-gradienten und Kavitation im Spalt. Ein Beispiel fur einen Hochdruckhomogenisator, der nach diesem Prinzip 
funktiohiert, ist der Niro-Soavi Hochdruckhomogenisator T^p NS 1001L Panda. 

Bei der zweiten Variante wird die verdichtete wSBrige Makroemulsion fiber zwei gegeneinander gerichtete Dtisen in 
eine Mischkammer entspannt. Die Feinverteilungswirkung ist hier vor allem von den hydrodynamischen Vbrhaltaissen 
in der Mischkarner abhfingig. Ein Beispiel fur diesen 'Homogenisatortyp ist der Microfluidizer iyp M 120 E der Micro- 
fluidics Corp. In diesem Hochdruckhomogenisator wird die WaBrige Makroemulsion mittels einer pneumatisch betriebe- 
nen Kolbenpumpe auf Drticke von bis zu 1200 atm komprimiert und fiber eine sogenannte "interaction chamber", ent- 
spannt. In der "interaction chamber" wird der Emulsionsstrahl in einem Mikrokanalsystem in zwei Strahlen aufgeteilt, 
die unter 180°C aufeinandergefllhrt werden. Ein weiteres Beispiel fur einen nach dieser Hombgenisierungsart arbeiten- 
den Homogenisator ist der Nanojet iyp Expo der Nanojet Engineering GmbH. AUerdings sind bei Nanojet anstatt eines 
festen Kanalsystems zwei Hombgenisierventile eingebaut, die mechamsch verstellt werden kdnnen. 
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Neben den ebenda genannten Prinzdpien kann die Homogenisierung aber z. B. auch durch Anwendung von UltraschaU 
(z. B. Branson Sonifier II 450) erzeugt werden. Die Feinverteilung beruht hier auf Kavitationsmechanismen. Der Zertei- 
lungsgrad der im Schallfeld erzeugten wSBrigen Emulsion hangt dabei nicbt nur von der eingebrachten Schalleistung, 
sondern auch noch von anderen Faktoren, wie z. B. der Intensitatsverteilung des Ultraschalls in der Mischkammer, der 
Verweilzeit, der lemperatur und den physikalischen Eigenschaften der zu emulgierenden Stoffe, beispielsweise von der 
Zahigkeit, der Grenzflachenspannung und dem Dampfdruck ab. Die resultierende TropfchengroBe hangt dabei u. a. von 
der Konzentration des Emuigators sowie von der bei der Homogenisierung eingetragenen Energie ab und ist z. B. durch 
entsprechende Veranderung des Homogenisierungsdrucks bzw. der entsprechenden Ultraschailenergie gezielt einstell- 
bar. 

Die mittlere GroBe der Iropfchen der dispersen Phase der erfindungsgemaB zu verwendenden waBrigen Emulsion I 
ISBt sich nach demPrinzip der quasielastischen dynamischen lichtstreuurig bestimmen (der sogenannte z-mitdere Trdpf- 
chendurchmesser d z der unimodalen Analyse der Autokorrelationsfunktion; siehe Beispieie). 

ErfindungsgemaB betragen die solchermaBen an erfindungsgemaB zu verwendenden waBrigen Emulsionen ermittelten 
Werte fur normalerweise £ 500 nm, haufig < 400 nm. Gunstig ist erfindungsgemaB der d^Bereich von 100 nm bis 
300 nm bzw. von 100 nm bis 200 nm. Im Normalfall betragt der erfindungsgemaB einzusetzenden waBrieen Emulsion 
> 40 nm. 

Gunstig fur die Stabilitat der IropfchengroBenverteilung der erfindungsgemaB einzusetzenden waBrigen Emulsion ist 
es, wenn die organische Phase wenigstens eine Verbindung enthalt, deren Loslichkeit in Wasser, bezogen auf die gesat- 
tigte waBrige Losung, bei 25°C und 1 atm im wesentlichen weniger als 0,001 Gew.-% betragt (gewahrleistet reduzierte 
Ostwaldreifung). Diese wenigstens eine Verbindung kann sowohl ein Monomeres als auch ein N-Oxyl-Radikal oder ein 
N-Oxyl-Radikalbildner sein. Verfugt keiner der genannten Bestandteile des zu polymerisierenden Gemisches uber vor- 
stehend geforderte geringe Wasserloslichkeit, empfiehlt es sich, eine nicht radikalisch polymerisierbare organische Ver- 
bindung mit entsprechend geringer Wasserloslichkeit in die organischen Iropfchen der erfindungsgemaB zu verwenden- 
den waBrigen Emulsion einzuarbeiten. 

Beispieie fljr Monomere, die eine wie vorstehend geforderte geringe Wasserloslichkeit aufweisen, sind p-tert-Butyl- 
styrol, Ester aus 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,p-monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und > 12 C-Atome 
(m der Regel bis zu 30 C-Atome) aufweisenden Alkanolen wie z. B. Laurylacrylat und Stearylacrylat. Aber auch Ester 
aus Vinylalkohol oder AUylalkohol und > 9 C-Atome (in der Regel bis zu 30 C-Atome) aufweisenden Alkancarbonsau- 
ren, wie z. B. Vmylnonanoat (VEOVA 9), Vinyldecanoat (VEOVA 10), VmyUaurat und Vmylstearat, sind solche Mono- 
mere. Aber auch Makromonomere wie Oligopropenacrylat sind solche Monomere (ganz allgemein sind Makromono- 
mere polymere oder oligomere Verbindungen, die wenigstens eine, meist entstandige, ethylenisch nngesattigteDoppel- 
bindung aufweisen; ihr relatives zahlenmittleres Molekulargewicht soUte fur eine Verwendbarkeit als geringst wasserlos- 
hches Monomeres vorzugsweise nicht mehr als 100 000 betragen; in der Regel wird* dieses relative zahlenmittlere Mo- 
lekulargewicht 1000 bis 50 000 bzw. 2000 bis 50 000 betragen; Makromonomere sind dem Fachmann bekannt; ihre Her- 
steUung ist beispielsweise in Makromol. Chem. 223 (1994) S. 29 bis 46 beschrieben;). Ganz allgemein kommen als ge- 
ringst wasserlbsliche Monomere alle diejenigen in Betracht, deren molale Loslichkeit bei 25°C und 1 atm in Wasser ge- 
ringer als die entsprechende Loslichkeit von Laurylacrylat ist. Solche Monomeren sind z. B. auch das Methacryloyl-Po- 
lybutylacrylat AB-6 und das Methacryloyl-Polystyrol A5-6 der Fa. Toa Gosei Kagaku KK (JP), die beiae ein zahlenmitt- 
leres relatives Molekulargewicht von 6000 aufweisen. Aber auch Polyol 130 der Hiils AG (ein stereospezifisches, nied- 
rigviskoses Polybutadien (75% 1,4-cis, 24% 1,4-trans, 1% vinyl), dessen dynamische Viskositat bei 20°C 3000 mPa ■ s 
betragt) und Polyol 110 der Hiils AG (ein stereospezifisches, niedrigviskoses Polybutadien (75% 1,4-cis, 24% 1,4-trans, 
1% vinyl), dessen dynamische Viskositat bei 20°C 3000 mPa • s betragt) bilden als Makromonomere mit geringer Was- 
serloslichkeit einsetzbare Verbindungen. 

Beispieie fur erfindungsgemaB verwendbare nicht polymerisierbare Vbrbindungen mit geringer WasserlosUchkeit sind 
Acronal® A 150 F, ein Poly-n-butylacrylat der BASF AG, dessen 50 eew.-%ige Losung in Ethylacetat bei 23°C und 
1 atm eine Viskositat (bestimmt nach ISO 3219, DIN 53 019, bei 250 s^) von 33 mPa - s aufweist 
ow^ r > UCh PdBa ' ^ Hofi Np^l20^ des n-Butylacrylats mit einem bei 

25 C m Isopropanol bestirnmten K-Wert von 24, kommt als solche Ostwaldreifung mindernde Verbindung in Betracht. 
Der K-Wert ist eine relative Viskositatszahl, die in Analogie zur DIN 53 726 bestimmt wird. Er beinhaltet die FlieBge- 
schwindigkeit des reinen Losungsmittels relativ zur FUeBgeschwindigkeit der 0,1 gew.-%igeri Losung des Polymerisats 
im selben Losungsmittel (vgl. auch Cellulosechemie, Vol. 13 (1932), S. 58-64, und Kirk-Othmer Encyclopedia of Che- 
mical Technology, Vol. 23, S. 967-968). Der K-Wert ist ein MaB fur das mittlere Molekulargewicht eines Polymerisats. 
Em hoher K-Wert entspricht dabei einem hohen mittleren Molekulargewicht. 

MogUche Ostwaldreifung reduzierende Verbindungen sind aber auch Harze wie Kollophoniumharze (vgl. Ullmanns 
^ UCy ^ f I^: hR ' Chem -' 4 ' Aufla « e ( 1976 >» Vo1 - 12, S. 525-538) und Kohlenwasserstoffbarze (vgl. Encycl. Polym. Sci. 
Ung. (1987) Vol. 7, S. 758-782), wie z. B. Kristalex F 85 der Fa. Hercules. Beispielhaft genannt sei Foral® 85 E, ein Gly- 
cennester von hochhydriertem KoUophoniumharz (Erweichungspunkt: 86°C) der Fa. Hercules. Weiter kommen als sol- 
199^ ^ I ^ indUngen Polystyrole in Betracht (vgl. CM. Miller et al., J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 32, 2365-2376, 

Aber auch sonstige wasserunlosliche, ollosliche Substanzen wie aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe 
(z. B. Hexadekan), Filmbildhilfsmittel oder Weichmacher wie Plastilit* 3060 (ein Polypropylenglykol-alkylphenylether 
Weichmacher) kommen als mdgliche Ostwaldreifung mindernde Verbindungen (die haufig in Form von Gemischen an- 
gewendet werden) in Betracht. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaB zu verwendenden waBrigen Emulsionen, bezogen auf die enthaltenen Mo- 
nomeren, wenigstens 0,5 Gew.-% an einer wie vorstehend beschriebenen geringstwasserloslichen Verbindung. 

Eine obere Schranke fur die in dieser Weise bezogene Menge an enthaltenen, eine geringstfugige Wasserl6shchkeit 
au^veisenden, Verbindungen besteht nicht. Diese Aussage gilt insbesondere dann, wenn es sich bei selbigen ausschlieB- 
hch urn Monomere handelt. Handelt es sich bei der verwendeten eine geringstfugige Wasserloslichkeit aufweisenden 
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Verbindung um kein Monorneres und urn keinen N-Oxyl-Radikalbildner, wird deren wie vorstehend bezogener Gehalt 
jedoch im Normalfall 200 Gew.-% nicht ubersteigen und haufig < 100 Gew.-% betragen. ErfindungsgemMBe Ausfiih- 
rungsfonnen sind auch solche, in denen der wie vorstehend bezogene Gehalt an diesen \ferbindungen 1 bis 50 Gew -% 
oder 2 bis 30 Gew.-% oder 5 bis 15 Gew.-% betragt. 

Die wie vorstehend beschriebenen waBrigen Emulsionen sind in einfachster Weise dadurch zur Polymerisation zu 
bringen, daB man sie in einem PolymerisationsgefaB auf die Polymerisationstemperatur erwarmt. Letztere betragt erfin- 
dungsgemaB mit Vorteil > 100°C bis 180°C. Besonders vorteilhaft sind Temperaturen von 120 bis 150°C. 
m Vorzugsweise wird die Polymerisation bei einem Druck durchgefiihrt, der oberhalb des Dampfdrucks des Polymerisa- 
tionsgemisches bei der entsprechenden Polymerisationstemperatur liegt. Er kann > 1 bar bis 1000 bar betragen. Mit Vor- 
teil betragt der Polymerisationsdruck 2 bis 20 bar. Ganz besonders vorteilhaft ist ein Polymerisationsdruck von 4 bis 10 
bzw. 5 bis 7 bar. 

In einfaeher Weise lassen sich die gewiinschten Druckverhaltnisse dadurch eiristellen, daB man im Polymerisationsre- 
aktor vor dem Aufheizen des Polymerisationsgemisches auf die gewunschte Pblymerisationstemperatur mittels inerten 
Gasen wie z. B. Methan, CO2, CO, Ar, He oder N 2 einen Vordruck einsteUt In typischer Weise kann ein solcher Vordruck 
z. B. 3 bis 5 bar betragen. AnschlieBend wird der geschlossene Polymerisationsreaktor (Druckreaktor) auf die Polymeri- 
sationstemperatur gebracht. Ublicherweise erfolgt die Durchfuhrung der erfindungsgemaBen radikausch initiierten waB- 
rigen Emulsionspolymerisation unter AusschluB von molekularem Sauerstoff. 

Selbstverstandlich kann aber auch im Beisein von molekularem Sauerstoff polymerisiert werden. D.h., der ge- 
wunschte \fordruck kann z. B. auch mittels Luft eingestellt werden. Aber auch gasfSrmige Monomere wie Butadien oder 
Ethylen, gegebenenfalls im Gemisch mit vorgenannten Gasen, kdnnen zur \fordruckeinstellung herangezogen werden. 
Ublicherweise erfolgt die VferdruckeinsteUung bei lemperaturen < I00°C. In der Regel wird sie bei Temperaturen von 
0 o Cbis75 o Cbzw.25 o Cbis75°Cvorgenommen. 

Haufig wird bei der erfindungsgemaBen Verfahrensvariante a) die Temperatur der zu polymerisierenden erfindungsge- 
maBen waBrigen Emulsion zunachst auf einen Wert von 50°C bis < 100°C eingestellt, um den Zerfall des radikalischen 
Polymerisationsinitiators auszuldsen. Auf die eigentliche Polymerisationstemperatur wird anschlieBend erwarmt. 

ErfindungsgemaB wesendich ist, daB als Produkt eine pseudolebende waBrige Polymerisatdispersion erhalten wird. 
Das heiBt, fugt man zu der erhaltenen waBrigen Polymerisatdispersion neue Monomere (einfach einriihren) und erh6ht 
dann die Temperatur, wird die Polymerisation fortgefuhrt, ohne daB es des Zusatzes von radikalischem Polymerisations- 
initiator bedarf . Die dispergierten Partikel der Zuvor erhaltenen waBrigen Polymerisatdispersion fungieren dabei als Po- 
lymerisationsstatten. 

Auf diese Weise lassen sich so in vergleichsweise kontrollierter Form sowohl statistische, alternierende als auch seg- 
mentierte Copolymerisate, insbesondere Zwei- und Dreiblockcopolymerisate, erzeugen. Erforderlich ist lediglich ein in 
entsprechend haufiger Weise erfolgender Wechsel der zugeftihrten Monomerenart. 

Durch entsprechende Steuerung der Zufuhr an zu polymerisierenden Monomeren kdnnen auch Gradientenpolymeri- 
sate, d. h., Pblymerisate mit zu- oder abnehmendem Comonomergehalt entlang der Polymerisatkette hergestellt werden 
Bei Dreiblockcopolymerisaten A-Block-B-Block-C-Block konnen die Blocke A und C aus gleichen oder verschiedenen 
Monomeren aufgebaut sein. Die Glastibergangsternperatur der Blocke kann nach Belieben gewahlt werden. Beispiels- 
weise kann die chemische Zusammensetzung der Blocke A, C so gewahlt werden, daB ihre GlasUbergangstemperatur > 
0°C betragt. Gleichzeitig kann die chemische Zusammensetzung des Blocks B so gewahlt werden, daB dessen Glasttber- 
gangstemperatur < 0°C betragt. 

Dabei kann der Block B z. B. zu mehr als 70 Gew.-% aus C x - bis CV(Meth)acryiaten in polymerisierter Form aufge- 
baut sein. Haufig ist der Block B dabei aus n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat oder deren Gemischen in polymerisierter 
Form aufgebaut. 1 

Selbstverstandlich kdnnen als Comonomere auch solche einpolymerisiert werden, die mehr als eine Vinylgruppe auf- 
weisen. Als Ergebnis werden vernetzte Polymeri^ate erhalten. ErfindungsgemaB besonders vorteilhaft ist die Herstellung 
von waBrigen Polymerisatdispersionen, deren dispergierte PoiymerisaUpartikel eine Kern/Schale-Morphologie aufwei- 
sen. Die Vorteilhaftigkeit resultiert insbesondere aus einer verbesserten Anknupfung der Schale an den Kem. Erhaltlich 
ist eine Kern/Schale-Morphologie in der Regel dann, wenn mit der Polymerisationsdauer ein Monomerenwechsel voll- 
zogen und gleichzeitig eine Neubildung von dispergierten Polymerisatpartikein im wesentlichen unterdriickt wird. \br- 
zugsweise werden in den Kern vernetzend wirkende Monomere copolymerisiert Beispiels weise kann der Kern aus Po- 
lystyrol oder Polymethylmethacrylat oder aus einem Gopolymerisat von Styrol und Acrylnitril aufgebaut sein und eine 
Glasubergangstemperatur > 25°C aufweisen. Die erste Schale kann beispielsweise aus Polybutadien, Poly-n-alkylacry- 
lat wie Poly-n-butylacrylat oder aus Copolymerisaten mit einer Glastibergangsternperatur Tg < Q°C bestehen. Daran 
kann sich eine oder mehrere weitere harte Schalen (z. B. aus Polystyrol, Polymethylmethacrylat oder Poly-styrol-acryl- 
nitrU-copolymerisat) mit einer Tg ^ 25°C anschlieBen. 

Solche Kem-Schale Polymerisatpartikel konnen nach ihrer Isolierung als Additive zur Modifizierung anderer Kunst- 
stoffe eingesetzt werden. 

Das Molekuiargewicht der erfindungsgemaB erhaltlichen, in waBrigem Medium dispergiert beflndUchen, Polymeri- 
sate ist in einfaeher Weise dadurch einstellbar, daB man zum gewtinschten Zei^unkt die Polymerisationstemperatur ab- 
senkt und so die Blockade der wachsenden Polymerisatkettenenden durch die stabilen N-Qxyl-Radikale einfriert. In der 
Regel tritt dies bei unterhalb 100°C Uegenden Ifemperaturen ein. Durch Temperaturerh6hung kann eine solche Blockade 
riickgangig gemacht werden. Eine andere Moglichkeit zur Einstellung des Molekulargewichts besteht in der Begrenzung 
der Menge der zu polymerisierenden Monomeren. Eine irreversible Molekulargewichtseinstellung gestattet der Zusatz 
von klassischen Molekulargewichtsreglem wie Estem aus Thioglykolsaure und 2-Ethylhexanol oder tert.-Dodecylmer- 
captan. Ihr Zusatz tenniniert die wachsenden Polymerisatkettenenden ifreversibel und befreit die Polymerisatketten von 
den stabilen N-Oxyl-Radikalen, die nachfolgend z. B. durch in geeigneter Weise durchzufiihrende Extraktion eliminiert 
werden konnen. 

ErfindungsgemaB sind so in einfaeher Weise waBrige Dispersionen von Polymerisaten erhaltlich, deren gewichtsmitt- 
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leres Molekulargewicht M w gezielt Werte von ^ 1000 bis 250 000, bzw. <z 10 000 bis 250 000 betragt. Die Polydisper- 
sitatsindices des Molekulargewichts konnen < 2, haufig < 1,5 betragen. Im Fall von Blockcopolymcrisaten gilt dies auch 
fur die einzelnen Segmente. 

Nach beendeter Polymerisation kann die TeilcherigroBe der dispergierten Polymerisatpartikel z. B. durch chemische 
Agglomeration oder durch Druckagglomeration vergrobert werden. Anscbliefiend kann die wSBrige Polymerisatdisper- 
sion durch Verdampfen von Dispergiermedium aufkonzentriert werden. Es sind so erfindungsgemaB waBrige Polymeri- 
satdispersionen herstellbar, deren Feststoffgehalt, bezogen auf die waBrige Polymerisatdispersion, 10 bis 50 VbtL-% und 
bei Bedarf bis zu 75 Vol.-% betragt. 

ErfindungsgemaB sind waBrige Polymerisatdispersionen emaltlich, deren dispergierte Polymerisatpartikel aus Poly- 
merisatder nachfolgenden Struktur bestehen: 

R 1 
I 

R3 C R 2 



N 



R4- |- 

RS 



R 6 



mit 



I - Rest des radikalischen Polymerisationsinitiators und AAAAAAAA/ = verzweigtes oder lineares Copolymerisat. 

Verwendet man einen radikalischen Polymerisationsinitiator, der beim thennischen Zerfall BruchstUcke mit mehr als 
emer radikalischen FunktionalMt entwickelt, sind auch nachfolgende Strukturen moglich: 

R 1 



R 3 — C— R 2 



R4- 



r 

R5 



R* 



m 



mit m = 1 bis 4. 

Ahnliche Strukturen sind mdglich, wenn mehrwertige stabile N-Oxyl-Radikale verwendet werden, d. h. Verbindun- 
gen, die mehr als eine N-Oxyl-Radikalgnip^ aufweisen. 

Handelt es sich bei /WVWWV urn ein Blockcopolymeris^at aus einem hydrophoben und einem hydrophilen Block, 
smd vorgenannte Strukturen als Dispergiermittei geeignet (vgl. die altere Anmeldung DE-A 19648029). 

.-Ein Nachteil der erfindungsgemaBen radikalisch initiierten waBrigen Emulsionspolyinerisation ist ihre teilweise ver- 
gleichsweise geringe Reaktionsgeschwindigkeit. \fcr diesem Hmtergrund kann es zweckmaBig sein, die erfindungsge- 
maBe Verfahrensweise mit einer klassischen radikalisch initiierten wtBrigen Emulsionspolymerisation zu kombinieren. 
Pies kann beispielsweise dadurch erf olgen, daB man erfindungsgemaB beginnt und anschlieBend klassisch fortfahrt. 

Im diesem Fall wird beispielsweise zum als angemessen erachteten Zeitpunkt radikalischer Polymerisationsinitiator 
im UberschuB (relativ zur enthaltenen Menge an N-Oxyl-Radikal) zugesetzt. In der Regel wird man dabei den Initiator- 
zusatz mit einem Monomeren- und gegebenenfalls Emulgatorzusatz begleiten. 

Die Pqlydispersitat des resultierenden Polymerisats ist dann erhdht. SelbstverStStadlich kann das erfindungsgemaBe 
Verf ahren auch in der Zulauffahrweise gemSB der DE-A 1 9 628 143 realisiert werden. 

Beispieie 

AUgemeines 

Die Bestimmung der mittleren GroBe der Iropfchen der dispersen Phase der erfindungsgemaB zu verwendenden waB- 
rigen Emulsionen sowie die Bestimmung der mittleren GrdBe der in der resultierenden wSBrigen Polymerisatdispersion 
in disperser Verteilung befindlichen Polymerisatteilchen erfolgte in Anwendung des Prinzips der quasielastischen dyna- 
mischen Iichtstreuung (bestimmt wurde der sogenannte z-mittlere Durchmesser d z der unimodalen Analyse der Auto- 
korrelationsfunktion). Dazu wurde ein Coulter N4 Plus Particle Analyser der Fa, Coulter Scientific Instruments verwen- 
det (1 bar, 25°C). Die Messungen wurden an verdunnten waBrigen Emulsionen bzw. Dispersionen vorgenommen, deren 
Gehalt an nichtwSBrigen Bestandteilen 0,01 Gew.-% betrug. Die Verdunnung wurde dabei im Fall der waBrigen Polyme- 
risatdispersionen mittels Wasser und im Fall der waBrigen Emulsionen mittels Wasser, das an der nicht waBrigen Phase 
gesattigt war, vorgenommen. Letztere MaBnahme sollte verhindern, daB mit der Vferdiinnung eine Anderung der TVopf- 
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chendurchmesser einhergeht. 

DieBestimmung der Feststoffgehalte der resuluerenden wafirigen Pblymerisatdispersionen erfolgte gravimetrisch in 
Anlehnung an DIN 53 216 (Trocknungsdauen 30 min, Trrcknungstemperatur: 140°G). 

Die Molekulargewichte wurden mittels GPC (Gelpenneationschromatographie) cnnittelt. Die Eichung erfolgte mit- 
tels Polystyrol-Standards, als mobile Phase wurde Tfetrahydrofuran gewShlt und die Detektion erfolgte anhand des Bre- 
chungsindex. , 

Zum Nachweis einer Blcckstruktur wurden dem Film der wSfirigen Polymerisatdispersion mit einem Ultracut E (Fa. 
Reichert Jung) bei Raumtemperatur ultradunne Schritte entoommen. Die Schnitte wurden auf Cu-Netzchen iibertragen 
und in Os0 4 -Dampf kontrastiert (Butadien reagiert mit Os0 4 ). AnsehlieBend wurden im Transmissionselektronenmikro- 
skop (TEM) am kontrastierten Schnitt Aufhahmen durchgeftihrt (die schweren Osmiumkerne fangen die Elektronen ein 
die Qbrigen Atomkeme lassen die Elektronen durch). 

Die Ermittlung der Glasubergangstemperatur Tg erfolgte nach der Differential-Scammg-Calorimetrie-MeA^ 
(DSC, midpoint temperature) an den Filmen der wafirigen Polymerisatdispersion. 

Die FiiUung der PblymerisationsgefaBe erfolgte vor Beginn der Polymerisation bei 25°C. 

Herstellung von N-Oxyl-Radikalbildnem 

A) In 750 g Styrol wurden bei 25°C 4,5 g Benzoylperoxidhydrat (25 Gew.-% Wasser), 0,938 g 2,2,6,6-Tetrame- 
thyM-oxylpiperidin (TEMPO) und 1,5 g Camphersulfonsaitre (CSA) eingeru^ 

auf 135°C erhitzt und 4,5 h bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde das Reaktionsgemisch abgekuhlt und bei 
30°C und reduziertem Druck getrocknet. AnsehlieBend wurde in Toluol aufgenommen und zwei Mai in Methanol 
umgefallt (bezogen auf Ibluol wurde die zehnrache Masse Methanol angewendet). Dabei wurden 545 g einer ma- 
kromolekularen N^yl-Radikalbildners A erhalten. Tabelle 1 weist dessen M w M n und PDI aus. 

B) In 208,3 g Styrol wurden bei 25°C 1,29 g Benzoylperoxidhydrat (25 Gew.-% Wasser), 0,938 g TEMPO und 
0,32 g CSA eingerQhrt AnschUeBend wurde das Gemisch auf 125°C erhitzt und 6 h bei dieser Temperatur gehalten 
Danach wurde das Reaktionsgemisch abgekQhlt und bei 25°C in Ibluol geldst. Dann wurde zwei Mai in Methanol 
umgefallt (bezogen auf Ibluol wurde die zehnfache Masse Methanol angewendet). Dabei wurden 63 g eines makro- 
molekularen N-Oxyl-Radikalbildners B erhalten. Ikbelle 1 weist dessen SI^ H n und PDI aus 



Tabelle 1 



N-Oxyl -Radikalbildner 


«n 


M w 


EDI 


A 


18744 


30553 


1,63 \ 


B 


18507 


23690 


1/28 



Vergleichsbeispiel 

19,5 g des N-Oxyl-Radikalbildners B wurden mit 84,75 g Styrol, 2,54 g einer 80 gew.-%igen wafirigen Losung des 
Natriums alzes des Dihexylesters der Sulfobernsteinsaure (Aerosol»MA80 der Fa: Dow Chemical Inc., Emulgatorlosung 
1 ) und 716,1 g Wasser unter Riihren vermischt. AnschUeBend wurde die erhaltene waBrige Emulsion in einen gertthrten 3 
l-Druckkessel gegeben. Mittels molekularem StickstofT wurde in selbigem ein \brdruck von 5 bar und die wfifirige 
Emulsion (c^ » 500 nm) auf 130°C erhitzt und wfihrend 3 h bei dieser Tfemperatur gehalten. Dann wurden in den Druck- 
kessel 57^9 g Acrylnidil, 29,35 g Styrol und 2,17 g Eraulgatorldsung gegeben und das Gemisch weitere 4 h bei 130°C 
unter entsprechendem Uberdruck geriihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf 25°C abgekuhlt und analysiert. Es 
konnte ina ^ wesentlichen keirie Polymerisatbildung festgestellt werden. 

Beispiell 

19,5 g des N-Oxyl-Radikalbildners B Wurden mit S4/75 g Styrol, 2,54 g Emulgatorlosung 1 und 716,8 g Wasser unter 
Ruhren vermischt. AnsehlieBend wurde das erhaltene Gemisch durch Anwendung von Ultraschall (Branson Sonifier II 
450) wahrend 20 min zu einer Wafirigen Emulsion mit = 169 nm homogenisiert. AnsehlieBend wurde die erhaltene 
wSBrige Emulsion in einen geruhrten 3 l-Druckkessel gegeben. Mittels molekularem Stickstoff wurde in selbigem ein 
Vordruck von 5 bar eingestellt und dann die wSBrige Emulsion auf 130°C erhitzt und wahrend 3 h bei dieser Temperatur 
gehalten. Danach wurde eine Probe entoommen und analysiert. Es lag eine stabile wfiBrige Polymerisatdispersion vor, 
die in Tabelle 2 charakterisiert ist. SchlieBlich wurden in den Druckkessel wie im Vergleichsbeispiel 57,59 g Acrylnitril, 
29,35 g Styrol und 2,17 g Emulgatorlosung 1 gegeben und das Gemisch weitere 4h bei 130°C unter entsprechendem 
Uberdruck gertthrt Dann wurde das Reaktionsgemisch auf 25°C abgekuhlt, Es wurde eine stabile waBrige Polymerisat- 
dispersion erhalten, die in Tabelle 2 charakterisiert ist 
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IkbeUe 2 



Polymerisations* 
dauer 
(h) 


Peststoff - 
gehalt 
(Gew. -%) 


(nm) 


Glasiiber- 
gangstemp. 
[°C] 




PDI 


3 


5,4 


192 


93,8 


62800 


1,55 


7 


12 


214 


87,4 


187500 


1,97 



10 



Beispiel 2 

Ju££?!Sfti J 09 ^ Benz °y 1 P« Jxidh y d rat (25 Gew.-% Wasser), 96,51 g Styrol, 4,83 g Hexadekan, 2,54 g Emulga- 
1 ^™ 8 Wasser wurden unter Rtihren vermischt AnschlieBend wurde das erhaltene Gemisch lurch An- 
ZSS&T" ^ t T :h ^ ^ BranSOn D S ? nifier D 450 > » waBrigen Emulsion mil d, = 188 nm homogenisiert An- 
scUieBend wurde die erhaltene waBrige Emulsion in einen gertihrten 3 1-Druckkessel gegeben. Mittels moleSa^i 
JSSSVJT^? T gCm em V °° 5bar und dann die waBrige Emulsion auf 130°C eriSS 

rSTS™^ ?T r T f mpCr f lr ge ^ ten ° anD wnRto fa D™1*<*~1 57,59 g Acrylnitril, 29,35 g Styrol und 
2 17 g EmjUgalorlosung 1 gegeben und das Gemisch weitere 4 h bei 130°C unter entsprechendem ttbertiruck sertihrt 

^^SST^fTf^ ^ abgekahlt - " nnto dM Stabile waBrige P Polymerisaldi^rS ■ Jh££ 





Tabelle 3 








Polymeri sa tionsdauer 
(h) 


Peststoff gehalt 
(Gew. -%) 


(nm) 




PDI 


1 


0,7 


272 






2 


2,6 


287 






3 


3,5 


297 






4 


7,3 


387 


40830 


1,35 


5 


8,7 


414 


87270 


1,53 


6 


11,4 


457 


112300 


1,64 


7 


11,5 


484 


138800 


1,75 
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Beispiel 3 



triu™„lt? n'^'^f A WUrdeD 11111 165 « S^ 1 ' 7 ' 07 « einer 35 Gew.-%igen waBrigen L6sung des Na- 

« f bl * au 5 ehalb ? st f« /on ethoxyhertemNonylphenol [EO-Grad: 25] (Emulphor-NPS der BASF Ak- 
Uengesellschaft, Emulgatarldsung 2, 1,65 g einer 50 Gew.-%igen waBrigen Lfisung des Natriumsalzes des Dioctylesters 
d« Sulfobernstemsaure ^umiten* I-RA der BASF AktiengesellschaS EmulgaS>rl6sung 3) unTsOoTwaTser^ 
Rfihren vermischt AnschheBend wurde das erhaltene Gemisch dutch Anwendung von UltraSchall (Branson sS 
k ^ r h^ g Tn Em ^° n *t homogenisiert AnschlieBend wurde die erhaltene waBrige Emulsion 

^Zv^T 3 t DrU ^ ess ^ 1 geg * ben - molekularem Stickstoff wurde in selbigem ein Vbrdruck von 1 bar 

2Sf^ nn * e ^^muhaon auf 130°C emitzt und wShrend 24 h bei dieser Temperatur gebalten. Danach 
JSS ^ Reak 5 ons « enusch , "»f 25°C abgekiihlt Es wurde eine stabile waBrige Polymerisatdispersion eriudten, dfcto 

2SS5iSST ton * , f Zus8t ^ cb weist 4 ^ Etgebnis der Analyse an verschiedenen als Funktion der p" 

lymensaUpnsdauer entnommenen Proben aus. 
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IP 



15 



20 



Polymerisationsdaiier 
(h) 


Feststof fgehalt 
(Gew. -%) 


(nm) 




PDI 


1 


3,3 


189 


32466 


1,58 


2 


3,5 


189 


- 


- 


3 


4,3 


190 


- 


.- 


4 


6,1 


197 


- 


- 


5 


7,4 


205 ! 


65573 


1,65 


6 


8,7 


206 


76728 


1,72 | 


7 


10,2 


220 






7,5 


10,6 


220 


92649 


1,80 


24 


13, 1 


225 


153180 


2,09 



25 



30 



35 



40 



Vergleichsbeispiel 

Wie Beispiel 3, anstelle des N-Oxyl-Radikalbildnars A wurden jedpch 33 g Polystyrol verwendet, die durch anioni- 
sche^olymensauon nuttels n-Butyffitbium in Cyclohexan in an sich bekannter Weise hergestellt wurden (M„ = 45350 
dtSeUg Sr PM? lT h 2 h Poljmwrisationsdauer ^8 derPDI 2,53 beiM w = 111930. Nad, 7 h Polymerisations- 

Beispiel 4 

16,4 g des N-Oxyl-RadikalWldners A wurden mil 41 g Styrol, 41 g n-Butylacrylat, 2,05 g Emiilgatorlosung 1 und 
f^-i nTlT* 1 P***? ^/enmscht. AnschlieBend wurde das Gemisch durch Anwendung von UlLschaU (Branson 
Somfier II 450) zu emer wSBngen Emulsjon mi t d* = 205 nm homogenisiert AnschlieBend wurde die erfaaltene waBrige 
Emuls^ m emem geruhrten 3 1-Druckkessel gegeben und dort mil 485 g Wasser verdunnt.Mittels molekularem Stick- 
S «f T£ ™ Drudckessel ein \fordruck von 1 bar eingesteUt und dann die waBrige Emulsion auf 130°C erbitzt und 
wahrend 25 h bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf 25°C abgekuhlt Es wurde eine 
stabile waBnge Polymensatdispersion erhalten, die in Tabelle 5 cnarakterisiert isL Zusatzlicn weist Tabelle 5 das Ereeb- 
msder Analyse an verscmedenenals Fiinktiondex Polymerisationsdauer entoommenen Pro 

TabelleS 



Polymerisationsdauer 
[h] 


Feststof fgehalt 
(Gew. -%) 


(nm) 




PDI 


3 


2,6 




46050 


1,64 


18 


6,6 




141800 


2,66 


25 


7,1 


213 


153900 


2,79 
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50 



55 



60 



Beispiel 5 

16,4 g des N-Oxyl-Radikalbildners A wurden mil 82 g Vinyltoluol, 2,05 g Emulgatorlosung 1 und 400 g Wasser unter 
Riinren vermischt. AnschlieBend wurde das Gemisch durch Anwendung von Ultraschall (Branson Sonifier E 450) zu ei- 
ner waBngen Emulsion mit = 194 nm homogenisiert. AnschlieBend wurde die erhaltene wSBrige Emulsion in einen 
geruhrten 3 1-Druckkessel gegeben und dort mit 485 g Wasser verdtinnt. Mittels molekularem Stickstoff wurde im 
Druckkessel em \fordruck von 2 bar eingesteUt und dann die waBrige Emulsion auf 124°C erhitzt und wahrend 42 h bei 
dieser Temperatur gehalten. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf 25°C abgekiihlt. Es wurde eine stabile waBrige Po- 
lymensatdispersion erhalten, die in Tabelle 6 cnarakterisiert ist. Zusatzlicn weist Tabelle 6 das Ergebnis der Analyse an 
Verschiedenen als Funktion der Polymerisanohsdauer entaommenen Proben aus. 
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Tabelle 6 



Polymerisationsdauer 
[h] 


Pes t s tof f gehal t 
(Gew. -%) 


d 2 
(nm) 


Mw 


PDI 


1 


2,3 


- 




- 


1 ft 


5,6 








22 ^ 


6,9 








25 


7,2 








42 


8,5 | 


269 


140000 | 


2,24 



10 



Beispiel 6 

WUrde im ^PWosscl cin Vordrock von 2 btfmgLem und SnnSe waS 
Proben aus dasErgebms der Analyse an verschiedenen als Funktion der Polymerisationsdauer entnommenen 



15 



20 



25 



Tabelle 7 



Polymeri- 
sationsdauer 
[h] 


Fes ts toff - 
gehalt 
(Gew.-%) 


(nm) 


Glasfibergangs- 
teraperatur 
[°CJ 


M w 


PDI 


3 


3,8 




9,85 


129500 


2,37 


16 


4,6 






141100 


2,79 


24 


5,1 


212 




Bestimmung wegen 
zu starker Ver- 
netzung ilicht 
mehr moglich 



Beispiel 7 

Jve^^scnSJwS A ^f^^SgEmulgatodosunglund^gWasserunterR^ 
w^ri^Emul^S 27?* ^ GemiSch durch Anwendung von UltraschaU (Branson Sonifier E 450) zu einer 
^If? m J = 211 nm homogenisiert AnschlieBend wunde die erhaltene wfiBrige Emulsion in einen ee- 

S£«££n^' iSTT 111 unddaim die waBrige Emulsion auf 130°C erhitzt und wahrend 6 h bei dieser 
3^'^ Im AnschluB daran wutden 38 g Butadien in den Druckkessel gegeben und die Polymerisation Wei- 
2St*£^ 5 • dem ^ tel *echenden Oberdruck fortgesetzt. Danach wurde dL ReaktionsgemSTu?25°cS- 
£S»A8S: ^£ttr ^nrerisatdlspersion erhalten, die in Tfcbelle 8 pharSK! *J SSfiS, 
Ser£n £hn£S?Sf *f ^ m T & Dach 6 h enta °="nenen aus. TEM-Aufhamen an mil Os0 4 kon- 

Tabelle 8 



Polymeri - 
sationsdauer 


Fes ts toff - 
gehalt 
(Gew. -%) 


d 2 
(nm) 


Glasfibergangs- 
temperatur 
[°C] 




PDI 


* 


5,4 


240 


97,8 


92101 


1,76 


27 


7,0 


260 


8,6//84,4 


259840 


3,86 



45 



50 



55 



60 
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Beispiel8 

_ 11,3 g des N-Oxyl-Radikalbildners B wurden mil 56,50g Styrol. 1,51 g Emulgatorldsune 1 und 275 4 ..nw 

TabeUe 9 



IS 


Polymeri- 
sationsdauer 

[h] . 


Peststoff - 
gehait 
(Gew. -%) 


(nm) 


Glastibergangs - 
tenq?eratur 
[°C] 




PDI 


20 


4 


4,7 




103,6 


63290 


1,43 




7 


5,3 




84,8 


75840 


1,51 




24 


5,8 


268 


74,6 


127200 


2,00 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Beispiel9 

Zusatzkch weist TabeUe 10 das Analyseergebnis nach vewchiedenen Polymerisationsdauern aus. 

labelle 10 



Polymeri- 
sationsdauer 
[h] 


Peststoff - 
gehait 
(Gew. -%) 


(nm) 


Glasflbergangs - 
tempera tur 
[°C] 


Mw ; 


PDI 


3,5 


3,9 


148 


84,9 


64 920 


1,50 


6,5 


4,6 


220 


64,8 


83 060 


1,61 


23,5 


6,7 


234 


64,8 






[ 27 ' 5 


9,1 


258 


71,5 


366 500 


3,88 



55 



60 
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f^^tyr^^Z^^^^ ™ iQ vollstSndig 16slich, was einen alien- 

, Beispiel 10 

16,4 g des N-Oxyl-RadikalbUdners B wurden mit 82 g Styrol, 2,05 g Emulgatorlosune 1 und 400 a Wasser unter P«h 

w^f™F hL W o^ *» Gemisch *** Anwendung Jon w£SX^Zffil45oTSS« 

waBngen Emuls.on nut d, = 231 nm homogenisiert. Die erhaltene waBrige Emulsion wurde ineta« TaerKn 2 \T 
Druckkessel gegeben und in selbigem mit 485 g Wasser verdUnnt. Dam, wurde im Dmckkessel mttSa molSu 
£S£f ^ bar r«f teUt und *» Emulsion auf 13(k:3u52SB wC^SSSE 
fSS^J^ 7™*!! 3 ^ g ^ u ^ laci y lat » *"* Druckkessel gegeben und die Polymerisation fto weite^2h £ 
130 Cunddem entsprechenden Oberdruck fortgesetzt AbschlieBend wurde das ReaktioLwrnisch auf 2W ab^lriih^ 
SllTfat T W f^ gC ^risatdispersion erhalten, die in Tabelle 1 clSSS'S^S 
belle 1 das Analysenergebms nach verschiedenen Polymerisationsdauern aus. ^usaizucn weist ia 
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Tfcbelle 11 



Polymer! - 
sationsdauer 
[h] 


Feststof £- 
gehalt 
(Gew. -%) 


(nm) 


! Gl astiber gangs - 
temp era tur 
[°C] 




PDI 


4 


4,0 




103,6 


68620 


1,38 


5 






98 


71730 


1,41 


24 


5,3 


255 


90,8//26,8 


128700 


1,89 



Beispiel 11 

15 

40 g des N-Oxyl-Radikalbildners B wurden mit 93 g Styrol, 2,66 g Emulgatorlosung 1 und 645,1 g Wasser unter Ruh- 
ren vermischt. AnschlieBend wurde das Gemisch durch Anwendung von Ultxaschall (Branson Sonifier II 450) zu einer 
waBrigen Emulsion mit o\ = 200 nm homogenisiert Die erhaltene waBrige Emulsion wurde in einen geriihrten 3 1- 
Druckkessel gegeben und in selbigem mit molekularem Stickstoff ein Vordruck yon 5 bar eingestellt Dann wurde die 
waBrige Emulsion auf 130°C erhitzt und 2 h bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurden 118 g n-Butylacrylat, 20 
20,05 g Styrol und 2,76 g Emulgatorlosung 1 ins DruckgefiiB gegeben und die Polymerisation fur weitere 4 h bei 130°C 
und dem entsprechenden tJberdruck fortgesetzt AbschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf 25°C abgektihlt Es 
wurde eine stabile w&Brige Polymerisatdispersion erhalten, die in Tabelie 12 charakterisiert ist Zusatzlicb weist Tabelie 
1 2 das Analy seergebnis nach 2 h Polymerisationsdauer aus. 

25 

labelle 12 



Polymerisa- 


Feststof f - 


dz 


Glasubergangs - 






tionsdauer 


gehalt 


temperatur 


M w 


PDI 


[h] 


(Gew. -%) 


! (nm) 


[°C] 






2 


4,5 


223 


102 


48720 


1,41 


6 


7,6 


253 


19, 5//88, 1 


91340 


1,71 



35 

Beispiel 12 

35,55 g des N-Oxyl-Radikalbildners B wurden mit 82,65 g Styrol, 2,96 g Emulgatorlifcung 1 und 572,15 g Wasser un- 
ter Ruhren vermischt AnschlieBend wurde das Gemisch durch Anwendung von Ultrascball (Branson Sonifier H 450) zu 40 
einer wSBrigen Emulsion mit = 212 nm homogenisiert Die erhaltene waBrige Emulsion wurde in einen geriihrten 3-1- 
Druckkessel gegeben und in selbigem mit molekularem Stickstoff ein Vordruck von 5 bar eingestellt Dann wurde die 
wSBrige Emulsion auf 1 30°C erhitzt und 3 h bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurden 104,9 g n-Butylacry- 
lat, 17,82 g Styrol und 3,07 g Emulgatorlosung 1 ins DruckgefSB gegeben und die Polymerisation fur weitere 4h bei 
130°C und dem entsprechenden ttberdruck fortgesetzt. Dann wurde eine L5sung von 0,45 g Natriumperoxodisulfat in 45 
15 g Wasser ins DruckgefSB gegeben und 1,5 h bei 130°C und dem entsprechenden Oberdruck nachpolymerisiert. Ab- 
schlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf 25°C abgektthlt. Es wurde eine stabile waBrige Polymerisatdispersion erhal- 
ten, die in Tabelie 13 charakterisiert ist und einen mittels Gaschromatographie bestimmten Restmonomerengehait von < 
100 Gew.-ppm aufwies, was einen nahezu quantitativen Polymerisationsumsatz anzeigte. ZusStzlich weist Tabelie 13 
das Analy scnergebnis nach 3 und 7 Stunden Polymerisationsdauer aus (wahrend nach 7 h Polymerisationsdauer die Mo- 50 
lekulargewichtsverteilung noch monomedal war, war sie nach 8,5 h bimodal, mit einem ersten Maximum bei etwa 
90 000 g/mol und einem zweiten Maximum bei etwa 600 000 g/rnbl) . 

Tabelie 13 

55 



Polymer i - 


Feststof f - 


d z 


Gl asubergang s - 






sationsdauer 


gehalt 


temperatur 




PDI 


[h] 


(Gew. -%) 


(nm) 


C°C] 






3 


v 10,3 


271 


97,3 


51750 


1,42 


7 


13,9 


269 


16,7//87,8 


86370 


1,68 


8,5 


. 18,5 


265 


14,3//84,6 


153820 


2,72 
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Patentansprtiche 

1 , Verfahren der radikalisch initiierten wfiBrigen Emulsion spolymerisation zur Herstellung einer wSfirigen Polyme- 
risatdispersion, bei dem man wenigstens eine cthylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Vferbindungen mittels 
Dispergiermittel in waBrigem Medium emulgiert und im Beisein eines stabilen N-Oxyl-Radikals radikalisch poly- 
merisiert, dadurch gekennrcjcfanet, dafi man aus einem Gemisch, umf assend 

a) die wenigstens eine ethy lenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden \ferbindungen, wenigstens einen radika- 
Jischen Polymerisationsinitiatorund wenigstens eih stabiles N-Oxyl-Radikal, 

oder V 

b) die wenigstens eine ethylenisch ungesSttigte Gruppe aufweisenden \ferbindungen und wenigstens eine Ver- 
bindung, die unter der Einwirkung von Warme in ein stabiles N-Oxyl-Radikal und in einen die Polymerisation 
initiierenden radikalischen Partner zerfallt, 

eine waBrige Emulsion erzeugt, deren disperse Phase hauptsachlich aus Trdpfchen eines Durchmessers < 500 nm 
besteht, und die waBrige Emulsion dutch Temperaturerhohung polymerisiert. 

2. WaBrige Polymerisatdispersion erhaltlich tiach einem \ferfahren gema£ Anspruch 1 . 



26 



